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оош Красноярск 

о ЕРУГОБОРОТЕ СЕРЫ В ВЕРХЕЕЕ&ШСКОШ ШЕСТОРОЖДЕЕИІ 

Проведены химические исследования воды Людмилинской рассольной скважины и образцов 
галитов и сильвинов, взятых с разных участков Верхнекамского месторождения. Исследовано 
содержание суспензии свободной серы в этих галитах и сильвинах и выделение ими при 
их растворении в воде; в воде Людмилинской скважины обнаружена Н^ЗО^. В красном силь- 
вине, подкоржевом жёлтом и прикоржевом желтоватом галитах обнаружены останки планктона; 
в прослойке тёмного галита в образце подкоржевого жёлтого галита обнаружен гипс. На осно- 
вании анализа минералогического комплекса, реконструированы процессы круговорота серы и 
сделано заключение об иловом генезисе Верхнекамского месторождения и о тождественности 
его древней геохимии с современной геохимией Мойнакского озера. 
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Верхнекамского месторождения 

Мною исследованы следующие образцы: 

1. Крупнокристаллический галит с черно— фиолетовыми^ синими и бес- 
цветными участками из кровли пласта В на восточном крыле 3-ей юго- 
восточной панели СКРУ-2. 

2. Жёлтый волокнистый галит из полутораметрового пласта МГ на конвей- 
ерном штреке №1 СКРУ-2. 

3. Подстилающий галит с уклона на главную насосную станцию, старую, ря- 
дом с былым конвейером №1, СКРУ-2. 

4. Желтоватый волокнистый галит, заполнивший разрывы в породе, конвей- 
ерный штрек №1 рядом с уклоном на гидрозакладку на главную насосную 
станцию СКРУ-2. 

5. Белый и рыжий волокнистые галиты с пласта МГ на конвейерном штре- 
ке №1, район гидроуклона на главную насосную станцию, СКРУ-2. 

6. Сильвинит красный с почвы пласта АБ на 3-ей юго-восточной панели 
СКРУ-2. 

7. Подкоржевой жёлтый галит из пласта Б, СКРУ-3. 

8. Прослойка тёмного галита в образце подкоржевого жёлтого галита из 
пласта Б, СКРУ-3. 

9. Прикоржевой желтоватый галит из верхней части пласта Б, СКРУ-3. 

10. Молочно-белый сильвин из пласта В, район сопряжения со сбойкой между 
СКРУ-1 и СКРУ-2. 

11. Самоизливающаяся вода из Людмилинской рассольной скважины. 
Суспензии серы в водорастворимых солях вследствие своей микродисперсности 
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автоокисляются растворённым в воде при растворении этих солей в воде, обра- 
зуя и Н^ВОд. Для обнаружения Н^ВО^ я использовал реакцию анализируемого 
р-ра с амилойодином: заданное количество исследуемого р-ра выдерживалось нес- 
колько суток с заданным количеством амилойодина, а процент обесцвеченных за 
определённое время зёрен амилойодина указывал содержание Н^ВО^ в р-ре. 

Для обнаружения Н^В использовался разбавленный водный р-р СиВО^хбН^О. 
Так как при растворении в воде серосодержащие соли выделяют ЙО^, а в водном 
р-ре йО^ реагирует с Н^В с образованием серы (реакция Вакенродера), я раство- 
рял верхнекамские соли в р-ре СиЗО^хбН^О (если сперва растворить их в воде, 
а затем смешать полученный р-р с СиЗО^хбН^О, то Н^В будет уничтожен реак- 
цией с йО^ до того, как будет проведено смешивание с СиЗО^хбНдО). В случае 
наличия НдЗ и / или 8^' возникают чёрные водонерастворимые хлопья Си8 (поя- 
вляясь в результате этой реакции, Си8 выглядит чёрным как сажа, но при высу- 
шивании приобретает тёмно-синий цвет ковеллина). 

Все образцы переданы В.И. Свитневым и Л.В. Юрковой, за что я выражаю им 
благодарность. 

Экспериментальная часть 

1) Амилойодиновая методика (тест на ВОд). 5% спиртовой р-р смешивает- 
ся с НдО до образования сравнительно тёмного р-ра; в него при I " не выше ком- 
натной всыпается взятый в недостатке по отношению к сухой картофельный 
крахмал; смесь сильно встряхивается 1 мин. После оседания амилойодина, р-р 
над ним (окрашенный от избытка І^) удаляется; осадок смешивается с чистой 
Н^О, минуту встряхивается, отстаивается, и эта операция повторяется до тех пор, 
пока водный слой над амилойодином не станет полностью бесцветным {это важ- 
но). Затем в мензурке с внутренним диаметром 19 мм готовится 24 мл близкого к 
насьщенному водного р-ра исследуемой соли; к нему добавляется столько твёрдо- 
го амилойодина, чтобы он равномерно покрыл дно этой мензурки несплошным сло- 
ем в одно крахмальное зерно; р-р интенсивно встряхивается минуту и оставляет- 
ся на 6 суток. Раз в сутки осуществляется проверка: нужно через лупу смотреть 
на свет сквозь дно этой мензурки, определяя процент ставших белыми (в случае 
наличия Н 80 ) зёрен амилойодина. 

2) Медпокупоросиая методика (тест на Н^В). Для исследования солей, их 
растворяют в разбавленном водном р-ре СиВО^хбН^О; для исследования вод — 
их смешивают с этим р-ром; для исследования воздуха — этот р-р оставляется 
на сутки в исследуемой атмосфере в широкогорлом открытом невысоком сосуде. 
Появление чёрных хлопьев Си8 указывает на присутствие или 8^'. 

Результаты и их обсуждение 

Тестирование разбавленным водным р-ром СиВО^хбН^О выявило полное от- 
сутствие Н^В и 8^" во всех вышеназванных верхнекамских солях. В результате 
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тестирования этих солей твёрдым амилойодином по разработанной мною вышеопи- 
санной методике, обнаружено наличие суспензии свободной серы (и, соответственно, 
выделение 80 при растворении соли в воде) во всех вышеназванных солях кроме 
молочно-белого сильвина (при его растворении в воде и даже при раскалывании 
его кристаллов возникает сильный запах СН^). По содержанию суспензии серы ис- 
следованные соли выстроились в ряд (таблица). 



Результаты тестирования верхпекамских солей 



Соль 


Илительность 
взаимодействия 


% обеспвеченных 
Зёрен амилойодина 


Галит чёрно-фиолетовый 


2 суток 


100 


Галит подкоржевой жёлтый 


3 суток 


100 


Галит жёлтый волокнистый 


6 суток 


100 


Галит прикоржевой желтоватый 


6 суток 


97 


Галит тёмный (прослойка в 
подкоржевом жёлтом галите) 


о о^іиіѵ 




Галит рыжий волокнистый 


6 суток 


90 


Галит желтоватый волокнистый 


6 суток 


85 


Сильвин красный 


6 суток 


85 


Галит белый волокнистый 


6 суток 


65 


Подстилающий галит 


6 суток 


33 


Сильвин молочно-белый 


6 суток 


0 



Вызывает удивление, что в [і] в описании аварии 2006 года сказано: «Одновре- 
менно с поступлением в горные выработки рассолов в рудничную атмосферу выде- 
лилось большое количество сероводорода». Кроме того, в [2] и [з] указано наличие 
Н^З в верхнекамских галитах и сильвинах. Однако вышеприведенная таблица по- 
казывает, что верхнекамские серосодержащие соли при растворении в воде выделя- 
ют 8О2 (а не П^В); в водном р-ре ЙО^ реагирует с Н^В, что должно уничтожать 
Н^З в случае его появления в окрестностях, где есть эти соли и вода. Людмилин- 
ская соляная скважина, представляющая собой, по сути, стометровый колодец, не 
эксплуатируемый почти столетие, является идеальным источником, показывающим 
состав местных подземных вод. В описаниях этой скважины утверждается [4], что 
её вода пахнет Н^З. 

По моей просьбе, В.И. Свитнев прислал мне воду этой скважины на анализ. Я 
констатировал, что эта вода имеет очень слабый запах, но не Н^З, а ЗОд. Тестиро- 
вание Си80^х5Н20 выявило полное отсутствие в этой воде Н^З, а тестирование 
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амилойодином (для которого использовалось вдвое большее количество воды по от- 
ношению к количеству амилойодина, чем при исследовании р-ров вышеназванных 
солей) надёжно констатировало наличие в этой воде Н 80 (амилойодин был пол- 
ностью обесцвечен за 8 суток). Так как существовала маловероятная возможность 
автоокисления Н^ё за время транспортировки, В.И. Свитнев повторил тест с р- 
ром СиёО^хбН^О, зачерпнув в ёмкость с этим р-ром воду непосредственно из 
скважины, и констатировал полное отсутствие Си8. Это заставляет усомниться в 
существовании Н^З в Верхнекамских окрестностях и требует перепроверки всей 
информации об Н^З в данном регионе. 

Суспензии, частицы которых состоят из слабоокрашенных препаратов, таких, 
как сера, становятся причиной окраски лишь тогда, когда они имеют определённые 
размеры частиц. Более грубые суспензии не имеют окраску. То, что чёрпо-фио- 
летовий галит окрашен суспензией серы, доказывается тем, что 1) его окрашен- 
ные участки при растворении в воде выделяют много ВО^, а соседние бесцветные 
участки того же галита почти не выделяют 80^; 2) из водного р-ра этого галита 
не выпадают осадки; З) экстрагирование ацетоном выделяет из чёрно-фиолетовых 
участков галита свободную серу. 

В некоторых верхнекамских солях обнаруживаются и другие примеси. В толще 
водных р-ров некоторых солей при ярком освещении видны блёсткообразные бес- 
цветные прозрачные микрокристаллы кварца. Наличие этих кристаллов констати- 
ровано в [5]. 

При растворении в воде рыжего волокнистого галита возникает сильный за- 
пах пропана и выпадает много хлопьевидного аморфного осадка, имеющего в точ- 
ности тот же оранжевый цвет, что и исходный галит. Этот оранжевый осадок со- 
держит Ге^"^. Небольшое количество содержащего Ге^"^ осадка выпадает и при рас- 
творении в воде жёлтого волокнистого галита. Если тщательно профильтровать 
р-р рыжего галита, то действие МН^ОН на этот р-р не вызывает выпадение 
осадков, то есть водорастворимых солей Ре в этом галите нет. Для сравнения, дей- 
ствие МН^ОН на профильтрованный р-р жёлтого волокнистого галита за сутки 
осаждает небольшое количество белого осадка; это констатирует, что при растворе- 
нии в воде этих галитов всё железо оказывается в осадке. Р-ры солей, образую- 
щих при растворении в воде осадки, для амилойодинового тестирования нужно от- 
фильтровывать от них. 

При растворении в воде подкоржевого жёлтого галита выпадает рыжий оса- 
док, идентичный по цвету с исходным галитом. Он не хлопьевидный (как гидрок- 
сосоединения Ге^"^), имеет консистенцию очень мелкого песка и представляет собой 
планктонные частицы, имеющие облик останков артемий. При растворении в во- 
де прикоржевого желтоватого галита выпадает осадок таких же планктонных 
частиц, но покрытых близким к ним по цвету хлопьевидным соединением Ге^"^. 
При растворении в воде красного сильвина выпадает очень объёмистый аморфный 

— 4 — 



осадок такого же красного цвета, как и сам этот сильвин. Действуя на этот осадок 
из красного сильвина, кипящая конц. Н^ВО^ образует жёлтый р-р, растворяя сое- 
динение Ге^"^, со взесью мелких (длиной до 1 мм) тонких ^^палочек^^ планктонных 
останков чёрного (вследствие обугливания органики) цвета. Факт обугливания 
планктонных частиц конц. Н^ВО^ указывает на то, что органика в них не успела 
исчезнуть. 

В исследованном мною образце подкоржевого жёлтого галита имеется прослойка 
тёмного галита толщиной 5 мм (см. иллюстрацию). При растворении в воде это- 
го тёмного галита получился очень мутный р-р с сильным запахом СН^ и боль- 
шое количество не содержащего планктонных частиц цементоподобного осадка, поч- 
ти целиком состоящего из гипса. Гипс идентифицирован не только по облику, но и 
по реакции его концентрированного профильтрованного р-ра с насыщенным р-ром 
Ма„СО„ (выпадение белого осадка СаСО_). 




Подкоржевой жёлтый галит с тёмной прослойкой и картина экспериментального захоронения 
Агіетіа заііпа в глинистой суспензии (по Е.Б. Наймарк, 2013) 

Е.Б. Наймарк с коллегами был осуществлён тафономический эксперимент [б]: в 
суспензию каолинита с пресной отстоянной не дистилированной водой в высоком 
стеклянном цилиндре были опущены рачки Агіетіа заііпа (живые, одного возрас- 
та, первой стадии линьки); цилиндр был закрыт от света. Каолинит со временем 
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осел, а оранжевые рачки распределились по толще осадка. Осадок довольно быстро 
стал тёмно-серого цвета, но вокруг каждого рачка сформировалось светлое пятно. 
Через месяц от верхних светлых пятен вверх потянулись тонкие светлые струйки. 
В течение двух недель эти струйки стали видны у большинства светлых пятен. 
Одновременно в самой верхней части осадка формировался светлый слой, его тол- 
щина со временем увеличивалась (фотографию этого цилиндра см. на иллюстра- 
ции). Эти процессы протекали в бескислородной или микрокислородной среде. При 
раскупоривании цилиндра обнаружен запах Н^З; в процессе инкубации Н^З места- 
ми собирался в относительно большие пузыри. 

Когда солёность водоёма становится выше определённой, единственными его оби- 
тателями кроме микроорганизмов становятся артемии. Разложение их останков мик- 
роорганизмами порождает СН^ и НдЗ; последний с ионами металлов, образующих 
водонерастворимые сульфиды, порождает соответствующие минералы (пирротин, пи- 
рит, сфалерит и т.д.). Взаимодействуя с ионами Ге^"^, НдЗ окисляется до свободной 
серы. Её водные суспензии автоокисляются растворённым в воде до ЗОд, Н^ВОд 
и, далее, до Н^ВО^, которая осаждает ионы Са^"^ в виде гипса. Эта экосистема, ос- 
нованная на круговороте серы: артемии сероводород сера сернистый газ 

серная кислота гипс — называется сульфидным иловым осадочно— продук- 
тивным комплексом. Сероводород — малоустойчивое соединение, и после завер- 
шения вышеописанных биогенных иловых процессов, через определённое время се- 
роводорода не остаётся, а обнаруживаются только продукты его преобразований — 
сульфидные минералы и свободная сера. 

Классическим примером вышеописанной экосистемы с биогенным иловым Н^З, 
продуцируемым при разложении останков артемий, является Мойнакское озеро 
(Крым). Единственным обитателем этого озера кроме микроорганизмов является 
Аг1,етіа заііпа. В [7] приведен подробный химический состав мойнакской грязи; 
важно отметить, что в ней доминируют кварц, галит и гипс; и, кроме того, при- 
сутствуют пирротин, тиосульфат кальция (свидетельствующий о наличии сульфитов 
и, соответственно, Н^ЗО^) и, главное, свободная сера (0,30 в 100 частях грязи). 

Явственное подобие образца подкоржевого жёлтого галита с прослойкой тёмного 
галита и разделившегося на два слоя содержимого цилиндра Е.Б. Наймарк (еле. 
иллюстрацию)^ а также полная идентичность Верхнекамского и Мойнакского ми- 
неральных комплексов (различающихся лишь тем, что они представляют собой 
разные стадии одного процесса) позволяют идентифицировать генезис Верхнекам- 
ского месторождения как биогенный иловый сульфидный осадочно-продуктив- 
ный, эквивалентный Мойнакскому. 

Выводы 

Открытие, что почти все верхнекамские соли содержат суспензию серы и при 
растворении в воде (в частности, при размывании в природе) выделяют бО^, а 
также обнаружение Н280д в воде Людмилинской соляной скважины и необнаруже- 
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ние Н^З и 8^" во всех верхнекамских образцах требует а) перепроверку всей ин- 
формации об Н^й в Верхнекамском регионе; б) анализ атмосферы и воды местных 
выработок — их тестирование на Н 8 (я рекомендую тестирование разбавленным 
водным р-ром СийО^хбН^О) и на йО^; в) те же анализы воды в местных водоё- 
мах и водопроводе, а также подземных вод; обнаружение Н 80 в воде Людмилин- 
ской скважины констатирует её присутствие в местных водоёмах и подземных во- 
дах, и нужно исследовать её концентрацию, так как эта вода используется в водо- 
проводе и для полива; г) исключения водорастворения серосодержащих солей в 
процессе их добычи; д) соответствующего информирования работников выработок и 
врачей. Кроме того, будет очень полезно сделать те же анализы всех верхнекам- 
ских водорастворимых солей. 
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АВОПТ ТНЕ 8ПЬРНШ СТСЬЕ Ш ТНЕ ѴЕККНМЕКАМ8К0ТЕ РІЕЬВ 

АА. Аѵакуап 

80Іапгп@уап(іех.ги 

ТІ1І8 І8 а агйсіе аЪоиІ, Іііе сЬетісаІ гезеагсіі оГ Іііе ѵа1,ег оі Ьуи(1ті1іп8кауа 8а11, Ъогеііоіе 
ап(1 ЬаЖез ап(1 8у1ѵі1,е8, 1,акеп Ггот ХЫ (ііГГегепІ, раг1,8 оГ 1,1іе Ѵегкііпекатзкоуе йеМ. Іп Ііііз 
]іа1і1,е8 ап(1 8у1ѵі1,е8 Ьаз Ъееп (1і8С0ѵеге(1 1,1іе 8и8реп8іоп оГ зиІрЬиг; 1,1іе 80^ ^аз (1і8С0ѵеге(1, 
ѵЬеп 1,]іі8 Ьа1і1,е8 Ііаѵе йіззоіѵесі іп І-Ііе ѵаіег. Іп 1,Ье ѵаіег оГ ЬуМтШпзкауа заіі, Ъогеііоіе Ьаз 

Ьееп (Іізсоѵегесі іііе Н^ЗО^; іп іііе гей зуІѵЁе апсі уеііоѵ Ііаіііез — Іііе гетаіпз оі ріапкіоп; іп 
іііе йагк каіііе — Іііе §урзит. Наз Ьееп тасіе Іііе гесопзігисііоп оГ Іііе зиірііиг сусіе іп Іііе 
Ѵегкііпекатзкоуе ПеМ апсі Ііаз Ьееп ійепІіПей Іііе ^епезіз оі ІЫз ПеМ: ІЫз із а зііі; ^епезіз. 
Тііе ^еосііетісаі ргосеззез іп Ѵегкііпекатзкоуе йеМ іп апсіепі, 1,іте із а сіопе о^ йе §еос1іе- 
тісаі ргосеззез іп Моупакі Іаке іп оиг Ііте. 
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